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Instrucciones generales

Utiliza Unicamente el boligrafo y tu calculadora no programable.

Este examen tedrico contiene 63 paginas, sin incluir las instrucciones generales.
Este examen tiene 9 problemas.

Dispones de 5 horas para resolver el examen.

Comience solo cuando le den la instruccién de comenzar.

Todos los resultados deben ser escritos con tinta en los recuadros apropiados en las areas desig-
nadas en las hojas de respuestas. Usa el reverso de las hojas del examen si necesita papel de
borrador. Recuerda que las respuestas escritas fuera de los cuadros de respuesta no se calificaran.

Escribe tus calculos en los cuadros apropiados cuando sea necesario. Se dara puntuaciéon completa
por las respuestas correctas sélo cuando se muestren todos los calculos.

El supervisor te avisara cuando falten 30 minutos para finalizar el examen.

Debes parar de responder cuando escuches la instruccion de finalizacion del examen. Si no dejas
de escribir, se anulara tu examen.

La version oficial en inglés de este examen esta disponible, la puedes solicitar sélo para aclarar
dudas.

No esta permitido abandonar su lugar de trabajo sin permiso. Si necesita ayuda (calculadora dafa-
da, requiere ir al bafio, etc.), levante la mano y espere hasta que llegue el supervisor.

Confien en ustedes como nosotros lo hacemos. Exito
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Problemas e informacién sobre la evaluacion

Problema | Titulo Puntaje % del Puntaje Total
Total

1 Dos bellezas de Turquia: el gato Vany el gato Ankara | 24 8

2 Un Cuento de un Reactivo Intermediario 77 10

3 (+)-Coerulescina 51 8

4 iLa simetria importa! 66 10

5 Konya, Zanahorias, Beta-Caroteno, Vitamina A, Sis- | 100 14
tema Inmune, Vision

6 La termodindmica a través de un viaje interestelar | 80 12

7 Ftalocianinas 85 12

8 Compuestos de boro y almacenamiento de hidré- | 58 14
geno

9 Cuantificacion de iones metalicos pesados 100 12

TOTAL 641 100
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Constantes fisicas y ecuaciones

Numero de Avogadro N, =6,0221 x 10%*mol "
Constante de Boltzmann kp=1,3807 x 10723JK*
Constante universal de los gases R = 8,3145 JK 'mol™! = 0, 08205 atm LK 'mol ™!
Velocidad de la luz c=2,9979 x 108ms~!
Constante de Planck h =6,6261 x 10734s
Constante de Faraday F =9,6485 x 10*C mol™"
Masa del electrén m, =9,1093 x 1073 kg
Presion estandar P =1bar =10°Pa
Presién atmosférica P, = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Cero de la escala Celsius 273,15 K
1 picometro (pm) 1072 m;1A=10"""m
1 nanometro (nm) 1079 m
l1eV=1,6021 x 10719}
1cal=4,184]
1amu = 1,6605 x 10727 kg
Carga del electrén 1,6021 x 10719 C
Ecuacién de los gases ideales PV =nRT
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Ecuaciones y constantes fisicas

Entalpia

H=U+PV

Energia libre de Gibbs

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

Cambio de entropia

AS = %z+, donde g, es el calor para el proceso reversible

Cambio de entropia

AS = nRInz2 (para la expansion isotérmica de un gas

ideal)
Ecuacién de Nernst E:EO+%Inm
Energia del foton E=he
Leyes de velocidad integradas
Orden cero [A] = [A] — kt
Primer orden In[A] =In[A] — kt
Segundo orden [i = ﬁ + kt
Ecuacion de Arrhenius k= Ae Fa/RT
Ecuacion lineal de una curva de calibracién y=mzx+n
Ecuacion de Lambert-Beer A=c¢lc
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Tabla Periddica de los Elementos Quimicos

1 18
1 atomic number 2
H | 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He

1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |[Ne

6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18

NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| A |Si|P | S |Cl]|Ar

22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y [Zr|Nb|Mo|Tc |Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafstmn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra |ss103| Rf I Db | Sg|Bh|Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 1442 - 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

“;‘1 - y
2019 %-’Lﬁ @
IYPTRE -
Intarnaticnal Yaar n m

of the Peariodic Table
of Chamical Elemants

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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Desplazamiento Quimico de

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIIi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
(0} =
JH H —
R™ N0’ H _‘_ Yol |
> < H
— C=H =CoH
RJLH Y=N,0,X|Y=C,0O, N Y
| | | | | | I | | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 (]
Chemical shift (5) ppm
Constantes tipicas de acoplamiento
T T 7
H H H H
geminal geminal vecinal
2= 0 Hz 2J=2-15Hz ?)=6-8 Hz
(hidrégeno homotopico) (hidrégeno diastereotépico)
| | N,/ H
X—C—C—Y C—C ‘c:c/
|| / A / \
H H H H H
vecinal cis trans
3/=2-12Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(depende del angulo diedro)
~./ H
\ H \ JEN
C:C\ c—C H N\
/ H / \H ’ /_H
geminal alilico 3] = 6-9 Hz (orto)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4J=1-3 Hz (meta)
(depende del angulo diedro ) 5/ =0-1 Hz (para)
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Desplazamiento Quimico de

c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift (5) ppm
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Tabla de Frecuencias de absorciéon de IR

Functional Group Type of Vibration Absorption Frequency | Intensity
Region (cm!)

Alcohol

O-H (stretch, H-bonded) 3600-3200 strong, broad
(stretch, free) 3700-3500 strong, sharp

Cc-0 (stretch) 1150-1050 strong

Alcano

- stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable

Alqueno

—C-H stretch 3100-3010 medium
bending 1000-675 strong

c=C stretch 1680-1620 variable

Halogenuro de alquilo

C-F stretch 1400-1000 strong

c-cl stretch 800-600 strong

C-Br stretch 600-500 strong

C-1 stretch 500 strong

Alquino

C-H stretch 3300 strong, sharp

Cc=C stretch 2260-2100 variable, not presentin

symmetrical alkynes
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Tabla de Frecuencias de absorciéon de IR

Amina

N-H stretch 3500-3300 medium (primary ami-
nes have two bands;
secondary amines
have one band, often
very weak)

C-N stretch 1360-1080 medium-weak

N-H bending 1600 medium

Aromatico

C-H stretch 3100-3000 medium

Cc=C stretch 1600-1400 medium-weak, multi-
ple bands

Carbonilo

Cc=0 stretch 1820-1670 strong

Acido

C=0 stretch 1725-1700 strong

O-H stretch 3300-2500 strong, very broad

Cc-0 stretch 1320-1210 strong

Aldehido

C=0 stretch 1740-1720 strong

C-H stretch 2850-2820 & 2750-2720 | medium, two peaks

Amida

C=0 stretch 1690-1640 strong

N=H stretch 3500-3100 unsubstituted have
two bands

bending 1640-1550
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Tabla de Frecuencias de absorciéon de IR

Anhidrido

Cc=0 stretch 1830-1800 & 1775-1740 | two bands

Ester

C=0 stretch 1750-1735 strong

c-O stretch 1300-1000 two bands or more

Cetona

acyclic stretch 1725-1705 strong
stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong

cyclic stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong

a, B-unsaturated stretch 1685-1665 strong

conjugation moves absorptions to lower wavenumbers

aryl ketone ‘ stretch ‘ 1700-1680 ‘ strong

Eter

c-0 | stretch | 1300-1000 (1150-1070) | strong

Nitrilo

C=N | stretch | 2260-2210 | medium

Nitro

N-O ‘ stretch ‘ 1560-1515 & 1385-1345 ‘ strong, two bands
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Dos bellezas de Turquia: el gato Van y el gato Ankara

Los gatos mas hermosos, son el gato Van, que es una especie pura que vive solo en la cuenca del lago
Van. La otra especie endémica es el gato Ankara, conocidos como gatos de Angora. Su caracteristica mas
importante es que los colores de sus ojos son diferentes.

Van cat Ankara cat

Aligual que las personas, los gatos a veces pueden estar estresados y enojados. Asi como la melatonina
alegra a las personas, el estrés de los gatos puede reducirse y pueden alegrarse gracias a un producto
natural. La Nepetalactona es un compuesto organico aislado de la hierba gatera (Nepeta cataria), que
actla como un atractor de gatos. La Nepetalactona es un compuesto monoterpenoide biciclico, de diez
carbonos derivado del isopreno, con dos anillos fusionados: un ciclopentano y una lactona.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
\ Q

® o=
WSS

Nepetalactone
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Sintesis total de nepetalactona:

@) o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140
Br

2
H, | Pt
O
1) O3 1) NaBH,4 NaOEt
OAc E D o
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,0O
2) Nalo,
0]
F G CaCl, / A o
Ci1oH1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 El esquema anterior describe la sintesis total de nepetalactona. Dibuja las es-  14.0pt
tructuras de A-G, sin detalles estereoquimicos.
Consejos:

* El compuesto A tiene una banda fuerte y ancha a 3300 cm ~! en el espectro IR.
* A, By F son monociclicos, mientras que C, D, Ey G son compuestos biciclicos.

 Ftiene un doblete a 9,8 ppm en el Espectro RMNH!.
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Reacciones de la nepetalactona:

DDQ
H -
C1OH1202
(+)-1 5 6
o)
N O 2) HCl(aq) o)
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ
I J Cl T CN
C10H180>

El esquema anterior incluye algunas reacciones de uno de los isémeros de nepetalactona 1 enantiome-
ricamente puro . Tres de los productos de reacciéon, 5,6y ], se usan como repelentes de insectos en la
industria.

1.2 Para la relacién entre 5y 6, ;Cual de las siguientes afirmacién(es) es (son) ver-  4.0pt
dadera(s) ? En la hoja de respuestas, marca la(s) casilla de la (s) respuesta (s)
correcta (s)

La reaccion de 1 con DDQ da el compuesto H, altamente conjugado . Ademas, la reaccion térmica del
compuesto H con p -quinona da I con una masa molar de 226,28 g / mol.

13 Dibuja las estructuras de H, Iy ] indicando estereoquimica. 6.0pt

* Durante la formacién de I, se producen reacciones periciclicas secuenciales y una reaccién de oxi-
dacion (debido a la presencia de 022), y se forma un gas, muy conocido, durante la reaccion.

« J tiene una banda fuerte y muy ancha entre 3300 y 2500 cm ~! en el espectro IR.
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Dos bellezas de Turquia: el gato Van y el gato Ankara

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
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1.2 (4.0 pt)

Enantiébmeros

|:] Diasteroisbmeros
O Idénticos
O

Estereoisémeros

1.3 (6.0 pt)
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Un Cuento de un Reactivo Intermediario

Los arinos constituyen una clase especial de reactivos intermediarios. La primera evidencia experimental
de la estructura de un arino (bencino) se demostrd en 1953 a través de los elegantes experimentos de
marcacién de John D. Roberts y colaboradores.

En uno de estos experimentos, el clorobenceno, cuyo carbono en la posicién 1 estaba marcado con 4C
radiactivo, se hizo reaccionar con KNH, en NH, liquido para dar cantidades casi iguales de isémeros
isotopicos Ay B junto con la sal inorganica C. Esta reaccidn se realiza a través de la formacién del benci-

nointermediario bencino D.
x _ClI KNH,
Y AtE o+
NH3(|)

21 Dibuja las estructuras de A, By D, y proporciona la formula de C. Indica, cuan-  7.0pt

do corresponda, la (s) posicién (es) del (los) carbono(s) marcado(s) 14C con un
asterisco (*).

El anélisis de los productos marcados con '“C se logré mediante experimentos de degradacién (los car-
bonos marcados con '*C no se muestran en las estructuras). Se examind la radioctividad de los productos

intermedios y finales.
OH O
NaNO,
A&B -

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 En la hoja de respuestas, marca en las casillas apropiadas, los intermediarios  9.0pt
y productos finales que esperas puedan mostrar radioctividad.

Con el objetivo de facilitar la formacién de bencinos, Kobayashi y colaboradores desarrollaron un proto-
colo de generacién de bencinos inducidos por fluoruro. Usando este método, el derivado de benceno 3
se hace reaccionar con furano (4) en presencia de CsF, lo que resulta en la formacion de E, F, y G.

OSO0,CF; o
Q + <\ /7 + CF — > E + F + G
MeO SiMe; MeCN

3 4

+ El analisis de la combustion de E revel6 el siguiente contenido de atomos: 75,8% de carbono, 5,8%
de hidrégeno y 18,4% de oxigeno.

* E no tiene un protdn que sea intercambiable con D,0 en espectroscopia de RMNH!.

* F es un compuesto ionico.

2.3 Determina las estructuras de E, Fy G (sin detalles estereoquimicos). 8.0pt

En ausencia de un nucledfilo o un agente atrapador, los bencinos pueden sufrir una ciclodimerizacion
de tipo [2+2] o reacciones de ciclotrimerizacién de tipo [2+2+2] en condiciones adecuadas. El derivado
bencino que se obtiene cuando 3 se trata con un equivalente de CsF en MeCN puede dar, en principio,
cuatro productos diferentes de dimerizacién y trimerizacién (H-K).

* H tiene dos planos de simetria.
+ Ise espera que tenga 21 sefiales en su espectro deRMNC '3

» Tanto I como J exhiben un valor m/z de 318,1 en sus espectros de masas.

24 Determina las estructuras de H-K 16pt

Cuando 5 reacciona con el g-cetoester 6 en presencia de 2 equivalentes de CsF a 80 ° C, se obtiene L como
producto mayoritario. los espectros de RMNH! y los de RMNC!3 para L, hechos en CDCl,, se encuentran
a continuacion:

* RMNH!:§ 7,79 (dd, J=7,6; 1,5 Hz; 1H), 7,47-7,33 (m, 2H), 7,25-7,20 (m, 1H), 3,91 (s, 2H), 3,66 (s, 3H),
2,56 (s, 3H) ppm.

« RMNC!3:6201,3;172,0; 137,1; 134,4;,132,8; 132,1; 130,1; 127,5; 51,9; 40,2; 28,8 ppm.

O O CsF (2 equiv)

OSO,CF;
M > L
+ H3C OCH3 MeCN

SiMe,
5 6
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25 Determinar la estructura de L. 5.0pt

2.6 En la reaccion que se muestra en la parte 2.5, ;Cual (es) de la(s) afirmacion(es)  4.0pt
que esta(n) en la hoja de respuestas, describe(n) la funcion del CsF?
* Los valores de pK, de HF y 3-cetoester 6 en dimetilsulféxido (DMSO) son
aproximadamente 15y 14, respectivamente.

Se demostré que el derivado de Diazapirona 8 es un reactivo Gtil para la construccién de una variedad
de estructuras ciclicas. Su preparacién a partir de acido fenilglioxilico (7) y su uso en dos reacciones
diferentes se describen a continuacién.

* Qy T son gases en condiciones ambientales.

* Oy P sonisébmeros constitucionales.

* Q no tiene ninguna sefal en su espectro IR.

+ Al calentar 1 mol de R a 85 °C genera 1 mol de producto intermedio reactivo S .

* Lareaccién de 8 con dos equivalentesdeSdaU,Q,yT.

Ph
o) 60 °C DCC o
N * oo N i nen
Ph CO,H 7HgN2 -H,0 H,0 Nﬁ/o b
7 Pph 8
H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
o + P *Q = \ - U+ a + T
Nﬁ/o
Ph 8

)\/\ONO

COH  CF3CO,H (cat) 85 °C
©: - R —_— S + Q + T
NH, \
9 )\/\
OH

Nota:
equiv = equivalente

cat = catalizador

2.7 Determina las estructuras de M-U 28.0pt
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Un Cuento de un Reactivo Intermediario

2.1 (7.0 pt)

A B

C D

2.2 (9.0 pt)
Considerando solo A: Considerando solo B:
L] Compuesto 1 [] Compuesto 1
[J  Baco, (Lote 1) []  Baco, (Lote 1)
[] Compuesto 2 [] Compuesto 2
(] Baco, (Lote 2) (] Baco, (Lote 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L
2.6 (4.0 pt)
L] F hidroliza el grupo trifluorometanosulfonato (O;SCF,) sustituyente de 5.
[] F atacael -SiMe,,grupo sustituyente de 5 .
[]  F actda como base para desprotonara 6.
[ Factua como nucleofilo y ataca el grupo ester de 6.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OyP Q
R S
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(x)-Coerulescina

Un espirocompuesto es un compuesto organico tipico que contiene anillos unidos entre si por un atomo
comun (espiroatomo) como el atomo de carbono, en negritas en la figura a continuacion. El sistema de
anillo de espiro [pirrolidina-3,3'-oxindol] es una estructura incorporada, en varios alcaloides citostaticos
y compuestos no naturales. La Coerulescina (1) y la horsfilina son los miembros mas simples de esta sub-
familia que muestran actividad bioldgica diversa y se pueden sintetizar mediante la ruta que se muestra
a continuacién.

O

El Reordenamiento de Claisen, es un reordenamiento sigmatrépico [3,3], que es una potente reaccidn
de formacion de enlaces carbono-carbono en la que un alil vinil éter, se convierte térmicamente en un
compuesto carbonilico insaturado, como se muestra en el siguiente esquema. Cuando se calienta el
compuesto A, sufre un reordenamiento de Claisen para dar el compuesto carbonilico B .

Para este problema, sus respuestas se pueden dar sin detalles de estereoquimica.

1
1
om2 A o X
A, —— 1
R? 3 R!
R2

R2
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
T,
Z
0 y)
wn
(@)
'Z
Y
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en el paso H - coerulescina (1).

3.1 Dibuja las estructuras de Ay B. 8.0pt
* A es una mezcla de isémeros cis/trans inseparable.
* Btiene absorcién IRa 1726 cm .
3.2 Dibuja las estructuras paraC, D, Ey F. 16.0pt
* D-F tienen una estructura biciclica.
33 Selecciona el orden correcto de pasos para la transformacion de F a G. 4.0pt
34 Dibuja las estructuras para G y H (ambos compuestos espiro). 8.0pt
35 Dibuja la estructura del intermediario formado por el tratamiento con n-BuLi  5.0pt

La coerulescina (1), tratada con N-bromosuccinimida (NBS), produce el derivado de bromo, que al ca-
lentar con metdxido de sodio en presencia de yoduro cuproso da la horsfilina (I) con un rendimiento

del 60%.
3.6 Selecciona la estructura correcta para el compuesto Iy que sea consistentecon  5.0pt
los siguientes datos seleccionados de RMNH!: § 7,05 (d, / = 1,4 Hz, 1H), 6,78 (d,
J/=8,0Hz, 1H), 6,72 (dd, /= 8,0, 1,4 Hz, TH) ppm.
3.7 Cuando se calienta el éter alilico del 2-naftol se inicia un reordenamiento sigma-  5.0pt

tropico. Escribe la estructura del producto principal aislado de esta reaccion.
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(x)-Coerulescina

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

[] Laformacién dela imina, luego la reduccién seguida de la amidacion
(] 1a amidacién, luego la formacién de la imina seguida de la reduccion
(] La reduccion, luego la amidacién, luego la formacion de la imina

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.6 (5.0 pt)

IVIe\ Me\ Me\ Me\N
oMe N N N
MeO
o o o N o
N N MeO N H
H H H OMe

L] ] [ ] L]

3.7 (5.0 pt)
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iLa simetria importa!

Existen numerosas reacciones en quimica organica que pasan por estados de transicién ciclica y se cla-
sifican como reacciones periciclicas. Las reglas de Woodward-Hoffmann, desarrolladas por Robert B.
Woodward y Roald Hoffmann, se utilizan para racionalizar los aspectos estereoquimicos y la energia de
activacion de las reacciones periciclicas.

0
Reglas de Woodward-Hoffmann
Recciones Electrociclicas Cicloadiciones
NUmero de Térmica (A) Fotoquimica (hv) Térmica (A) Fotoquimica (hv)
electrones
4n Conrotatoria Disrotatoria Desfavorecida Favorecida
n=1,2,.) (con)
4n+2 Disrotatoria (dis) Conrotatoria Favorecida Desfavorecida

n=1,2,.)

41 Completa la tabla para las reacciones (i) - (iii) o los productos 2-5: 12.0pt

Hay tres posibles isbmeros de benzotropona. Aunque se aislaron dos de los isémeros de benzotropona,
la 3,4-benzotropona (1) no se ha aislado. Su inestabilidad se atribuye a la estructura o-quinoidal de 1
porque no tiene los seis electrones del anillo bencénico.

4.2 Dibuja las estructuras estables de los isémeros de la benzotropona A (con 6  6.0pt
sefiales en su *C-RMN) y B (con 11 sefiales en su '*C-RMN).
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4.3 Cuando se hace reaccionar el siguiente tetraeno en condiciones fotoquimicas, 6.0pt
se pueden formar productos de tres anillos de tamafios permitidos por sime-
tria, de acuerdo con las reglas de Woodward-Hoffmann. Marca en cada fila la
respuesta correcta

o o
H. N Me Me N’ H h
| | "V, [2+2]-Cycloaddition
OJ\N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

El Premio Nobel de Quimica de 2015 fue otorgado conjuntamente al cientifico turco Aziz Sancar, al cien-
tifico sueco Tomas Lindahl y al cientifico estadounidense Paul Modrich por sus "estudios mecanisticos de
la reparacion del ADN". Las bases de pirimidina que se encuentran en el ADN pueden sufrir una reaccion
de cicloadicién fotoquimica [2+2] (ver la figura anterior) con luz UV que llega a la piel de una persona,
causando dafio al ADN, lo que en ultima instancia puede provocar cancer de piel. La investigacién del
profesor Aziz Sancar, se centré en el mecanismo de reparacién del ADN para este tipo de dafio.

La timina (T) es una de las nucleobases que puede sufrir una reacciéon fotoquimica con la luz UV. Supon-
gamos que tenemos una solucién de timina libre que fue sometida a radiacion UV.

0
H\N)j/Me -
OJ\N

H

T

4.4 Considerando la estereoquimica, dibuja las estructuras de todos los productos  16.0pt
posibles de esta reaccién entre dos moléculas de timina (T) libres. Encierra en
un circulo el (los) compuesto (s) que es / son quiral (es) . Dibujar solo un enantié-
mero de un par enantiomeérico es suficiente. Ten en cuenta que solo los enlaces
C = C participan en esta reaccion.

En la literatura se conoce una amplia gama de derivados halogenados de norbornadieno (N). Tribromo-
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norbornadieno (C,H;Br;) tiene seis isbmeros aquirales (meso). A continuacién se dan tres de estos is6-

meros (6, 7y 8).
Br Br Br Br Br
Lb o jﬁ
4 7/ 7 7
6 7 8

4.5 ¢Cuantas sefales espera de los espectros RMNC!3 de los isomeros 6, 7y 82  9.0pt
Completa los siguientes cuadros.

4.6 Dibuja estructuras de los restantes isbmeros achirales (meso) tribromo- 9.0pt
norbornadieno (C,H;Br;) achirales (meso) (C, D y E) ademas de los 6-8, sobre
las figuras dadas en los cuadros.

El espectro de RMN del éter 9 es complejo. Tiene dos grupos MeO- diferentes, como también lo son
todos los atomos de hidrégeno en los anillos. Sin embargo, el difenol 10 tiene un espectro de RMN muy
simple y solo hay tres tipos de protones (marcados como a, b y ¢). La estructura 11 se muestra como un
promedio razonable que es responsable de todas las estructuras de resonancia y su simetria .

4.7 ¢Cuantas sefiales espera de los espectros '3Cy RMNH! de 12y 13? 8.0pt
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OH OH
12

MsO OMs
(@]
MsO O OMs 1
‘ Ms = Me—ﬁ-g-
(@]

O OH
13
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iLa simetria importa!

4.1 (12.0 pt)
Reaccién Producto Cicloadicion[? + 7] Ao hv
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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OH OH

....... sefiales en 13C-RMN

....... sefiales en 'H-RMN

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / /
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO OMs
HO ‘ OH MsO O OMs

“ Ms = MeSO,
O

....... sefiales en 13C-RMN

....... sefiales en 'H-RMN

OH
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Konya, Zanahorias, Beta-Caroteno, Vitamina A, Sistema In-
mune, Vision

Mevlana (Rumi) fue un gran poeta y mistico Sufi que vivi6 sus dias en Konya en el siglo XIII. La relevancia
indirecta que tiene la ciudad de Konya para la quimica es que la ciudad provee el 65% de la produccéin
de zanahoria del pais, de la cual se obtiene una de las vitaminas esenciales (vitamina A).

La zanahoria es una fuente importante de B-caroteno, el cual le da al vegetal su color naranja. Esta
molécula es un pigmento rojo-anaranjado que se encuentra naturalmente en plantas y frutas y es un
carotenoide provitamina A. Es decir, se convierte en vitamina A, la cual es esencial para el crecimiento y
el desarrollo normal, para el sistema inmune y para la visién.

El B-caroteno tiene una cadena de polieno extendida de 22 atomos de carbono. Es un sistema conjugado
T, que tiene enlaces alternados simples y dobles. Su longitud de onda de absorcion maxima experimen-
tal (\,,,..) €s de 455 nm. Puedes suponer que todos los enlaces entre C, y C,, forman parte del sistema
conjugado. Por lo tanto, hay 22 electrones 1t en la molécula (Figura 1).

35°
, ,
A , 9 | & 2,

Figura 1. Representacion de bola y palo de la estructura del B-caroteno. Las esferas grises
y blancas representan los dtomos de carbono e hidrégeno, respectivamente. Los atomos de
carbono numerados pertenecen al segmento lineal conjugado 1 de la molécula.

Como aproximacién inicial, se puede suponer que los electrones en los orbitales C-2Pz, que son perpen-
diculares al plano molecular, se mueven a lo largo de la molécula completa, sin interactuar entre si. Por lo
tanto, se comportan como particulas independientes confinadas en una molécula, con movimiento a lo
largo del eje x en una séla dimension. Estas caracteristicas de los electrones 1t los hacen idéneos para ser
descritos usando el modelo mas simple llamado modelo de una particula en una caja unidimensional.
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La funcion de onday las energias de los niveles cuantizados para un electrén que se mueve en una caja
unidimensional con paredes de potencial infinito, se muestran a continuacién:

U, (z)=/%sinnmz  (EqQ.1)
donde n es el nimero cuantico, con n=1,2,3,4,.... oo, y L en la longitud de la caja.

E, = 87;5:122 (Ec.2)

En dos dimensiones, siguiendo con la aproximacién de particulas independiente que no interactian
entre si, la funcién de onda se expresa como el producto de las funciones de ondas unidimensionales,
y la energia se expresa entonces como una suma de las energias unidimensionales. Por lo tanto, los
niveles de energia para el modelo de una caja rectangular bidimensional queda de la siguiente manera:

TLQ
By on, =35+ 251} (Ec3)

8m,

donde n, y n, son los numeros cuanticos y tienen valores enteros positivos. L, y L, son las longitudes de
la caja en el modelo en 2D (bidimensional). Las longitudes son también nimeros positivos

5.1 Sélo dos de las siguientes oraciones son correctas ;Cuales son? Marca en tu  13.0pt
hoja de respuesta solo una respuesta que incluya las oraciones correctas.

La molécula de B-caroteno es de color naranja porque:
i) absorbe en la regién visible del espectro electromagnético.
ii) La transicion HOMO - LUMO ocurre por absorcion de fotones IR.

iii) el espaciamiento entre los niveles de energia 22 y 23 es igual a la energia de un fotén IR a la longitud
de onda naranja.

iv) absorbe luz verde/azul y transmite luz de roja/amarilla .
v) absorbe en la region UV-Vis dado que la molécula no tiene un momento dipolar neto.

Aunque es poco realista, supén que el segmento conjugado de la molécula es lineal y que se usa el
modelo de una particula en una caja unidimensional, tal como se muestra en la figura 2. En este caso,
la longitud de la caja puede aproximarse como L=1,40xn. (en A), donde n es el nUmero de 4tomos de
carbono en el segmento conjugado.

Usa esta informacion para responder las preguntas desde la 5.2 hasta la 5.6.

V= \/= o

L A Sn 4m S Am AR SR AW A SR AN AR AR SR AR AR A S8 A8 A 48
0 L

Figura 2. Representacidon esquematica del segmento lineal conjugado formado por atomos
de carbono de B-caroteno en una caja unidimensional de longitud L.
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nivel de energia ocupado mas alto y el desocupado mas bajo.

5.2 Calcula las energias (en J) de los dos niveles de energia mas bajos 13.0pt

5.3 Dibuja las funciones de onda (trayectoria de la particula) de los dos niveles de  15.0pt
energia mas bajos. Coloca el nombre apropiado al eje X del grafico.

5.4 Dibuja el diagrama de niveles de energia hasta n=4. Procura usar el espacia- 8.0pt
miento correcto entre niveles.

5.5 ¢Cudl es la energia total (en J) de la molécula? 12.0pt

5.6 Calcula la longitud de onda (en nm) a la cual se produce la transicion entre el  10.0pt

Usa el modelo de una particula en una caja bidimensional para responder las preguntas 5.7-5.8.

yh

e

0 L

X

Figura 3. Representacién esquematica de los atomos de carbono conjugados de B-caroteno

en una caja bidimensional.

Supon que el segmento conjugado esta formado por atomos de carbono que son totalmente trans entre
si. El movimiento de los electrones = se estudiara ahora para una caja rectangular bidimensional de

longitud £,=26,0 Ay L,=3,0 A (Figura 3).

valor experimental4,,,,,=455 nmsiL, se mantiene constante a 3,0 A.(Supon que
los nimeros cuanticos para el HOMO y el LUMO son los mismos que obtuviste
en la pregunta 5.7).

5.7 Calcula Calcula la energia (en J) del nivel ocupado mas alto y del nivel desocu-  17.0pt
pado mas bajo, y la longitud de onda (en nm) a la que se produce la transicién
entre estos niveles de energia.

5.8 ¢Cual deberia ser el valor de L, (en A) para que la molécula absorba luz en el  12.0pt
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5.1 (13.0 pt)

O a)iyii O b)iyiii O c)iyiv O d)iyv
O e)iiyiii O fiiyiv O g)iiyv O h)iiiyiv
O j)iiiyv O k)ivyv

5.2 (13.0 pt)

Calculos:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)

Calculos:

5.7 (17.0 pt)

Calculos:
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5.8 (12.0 pt)
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La termodinamica a través de un viaje interestelar

Parte 1
En un universo hipotético, una cantidad desconocida de diborano participa en la siguiente reaccién:

B,Hg(g) + 6 HyO(l) — 2 H3BO,(S) + 6 Hy(Q)

Supdn que en este universo hipotético, el H;BO, (s) obtenido de esta reaccidn se sublimé por completo
a 300 K. El calor necesario para la sublimacién proviene del trabajo liberado por un ciclo de un motor
térmico ideal, en el cual un mol de un gas monoatémico perfecto fluye a través del ciclo descrito en el
diagrama de presion (p) - volumen (V) mostrado a continuacion:

+ A- B: expansion isotérmica reversible que recibe 250 | por transferencia de calor (g) a una tem-
peratura de 1000 K (T ;) desde una fuente caliente.

* B- D: expansién adiabatica reversible.

* D- C: compresion isotérmica reversible a una temperatura de 300 K (T-) liberando calor (q.) hacia
un reservorio frio.

+ C> A; Compresion adiabatica reversible.

A T,>Te

Después que los calores se transfieren, la energia que resta se libera como trabajo (w). Ademas, g5 y 9~
estan relacionados con T y T, de la siguiente forma:

3
I
5

=]
Q|

La eficiencia del ciclo se puede calcular como el trabajo liberado por el ciclo (w) dividido entre el calor
absorbido por el ciclo (g ).

Se te da el cambio en las entalpias de las siguientes reacciones a 300 K.
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G) A, H(1)= -1326 k}/mol
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — HyBO4(g) + 3HCI(G)  A,H(2)=-112,5 k}/mol
(3) ByHg(@) + 6 HyO(l) — 2 HyBO,(S) + 6 Ho(g) A, H(3)= -493,4 k)/mol

(4) 3 Ha(9) + 3 Clx(9) ~ HCl(9) 4,.H(4)=-92,3 k])/mol

6.1 Calcula la entalpia molar de la sublimacién (en kJ/mol) para el H;BO5 a 300 K. 5.0pt

6.2 Calcula A, U (la energia interna de reaccion) en kJ/mol a 300 K para las reac-  12.0pt
ciones (2) y (4), indicadas anteriormente (suponga un comportamiento de gas
ideal para cada especie gaseosa en cada reaccion)

6.3 Calcula la cantidad de trabajo total producido por un motor térmico (|w|)en] 6.0pt
y la cantidad de calor total liberado al reservorio frio (| g~ |) en .

6.4 Calcula la eficiencia del motor térmico descrito anteriormente. 3.0pt

6.5 Calcula el cambio de entropia (AS) para los procesos A-~By D-C en el motor 6.0pt
térmico (en J/K).

6.6 Calcula el cambio de energia libre de Gibbs (AG), en J, para los procesos A-By  6.0pt
D - C en el motor térmico.

6.7 Calcula la relacion de presiones entre el punto Ay el punto punto Ben el ciclo  5.0pt
(presion estandar: 1 bar).

6.8 Calcula la cantidad de H,(g) (en moles) producida de acuerdo con la reaccion  3.0pt
dada al comienzo de esta pregunta para un ciclo del motor.

Parte 2

Los viajes interestelares se pueden hacer usando diborano como combustible para cohetes. La combus-
tién del diborano se muestra a continuacion:

B,H (9)+ 30, (g) - B,04 (s) + 3H,0 (g)

Se realizaron experimentos para la combustion del diborano en un recipiente cerrado de 100 L a dife-
rentes temperaturas y se registraron las condiciones de equilibrio obtenidas:
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8930 K 9005 K
B,Hs(Q) 0,38 mol 0,49 mol
H,0(g) 0,20 mol 0,20 mol

La presion parcial de O,(g) se establecidé a 1 bar y se mantuvo constante en todos los experimentos. Su-
pdén que en este universo hipotético es valido lo siguiente: A,S° y A H° son independientes de la tempe-
ratura, la entropia molar estandar (S°) del B,O5(s) no cambia con la presién, todas las especies gaseosas
se comportan como un gas ideal, y todas las especies permanecen en la misma fase, sin descomposicion
adicional antes o después de la reaccion, a todas las temperaturas. Por lo tanto:

6.9 Calcula K, (la constante de equilibrio basada en la presion) a 8930 Ky 9005 K. 8.0pt

6.10 Calcula A .G° paralareaccion en kJ/mol a 8930 Ky 9005 K. (Si no pudiste encon-  6.0pt
trar K, usa K,(8930 K)=2y K (9005 K)=0,5)

6.11  Calcula A .G° (kJ/mol), A.H®° (en kJ/mol)y A,S° (J/(mol K)) para la reaccion de com-  6.0pt
bustion a 298 K. (Si no pudiste encontrar K,, usa K,,(8930 K)=2, K,,(9005 K)=0,5)

6.12 Marca con una equis la respuesta correcta en la tabla, determinando si las  8.0pt
reacciones de combustion estan favorecidas o no a la T dada a continuacién,
a presién estandar (1 bar).

6.13 Calcula AH (kJ/mol) y S° (kJ/(mol K)) del H,0(g) usando los valores dados enla  6.0pt
tabla a continuacién. (AfH = entalpia de formacion, S°=entropia estandar)
(Sino calculaste A H°y A S° para la combustién, usa AH°=1000 kJ/mol y AS°=150

J/(mol K)
A,H (298 K) S° (298 K)
B,H; (9) 36,40 kJ/mol 0,23 kJ/(mol K)
0, (9) 0,00 k})/mol 0,16 kJ/(mol K)
B,O; (s) -1273 (kJ/mol) 0,05 kJ/(mol K)
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La termodinamica a través de un viaje interestelar

6.1 (5.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.2 (12.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.3 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:
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6.4 (3.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.5 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.6 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:
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6.7 (5.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.8 (3.0 pt)

Coloca tus célculos:
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6.9 (8.0 pt)

Coloca tus célculos:
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6.10 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:

6.11 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:
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6.12 (8.0 pt)
Favorecida Desfavorfecida
298 K O O
8930 K O O
9005 K O O
9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

Coloca tus célculos:
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Ftalocianina

f i h
N =N
/

>N
[ NH O OHN

\
NN zN

1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

El término ftalocianina (PC) tiene su origen en el griego "nafta”, que significa aceite de roca, y "ciani-
na”, que significa azul oscuro. El cientifico turco Ozer Bekaroglu puede ser considerado el pionero de la
quimica de la PC en Turquia.

La ftalocianina libre de metales (1, H,Pc) es un compuesto macrociclico plano de férmula (CgH,N,) ,H,

7.1 ¢Cudntos electrones 1 hay en la molécula H,Pc, considera solo la regiéon en ne-  4.0pt
gritas del compuesto 1 que se muestra arriba?

SiCl,Pc
4
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Las PC que contienen uno o dos iones metalicos se denominan metalo-ftalocianinas (MPcs) y exhiben
diferentes geometrias como se observa arriba.

7.2 Completa la tabla de la hoja de respuestas indicando el nimero de coordina-  8.0pt
cion de los iones centrales de 2-5.

7.3 Completa la tabla de la hoja de respuestas indicando el nimero de oxidacion  6.0pt
de cada metal (Cu, TiyCe)en 2,3y5.

7.4 Completa la tabla de la hoja de respuestas indicando la geometria de los com-  8.0pt
puestos 2-5.

7.5 Completa la tabla de hoja de respuestas indicando las propiedades magnéticas  8.0pt
de los compuestos 2-5.
Use la letra "p” para la propiedad paramagnética y la letra "d” para una propie-
dad diamagnética.

7.6 Escribe la configuracién electrénica del estado fundamental del ion silicio (Si)  14.0pt
en el compuesto 4, y escribe todos los nimeros cuanticos para los electrones
2p en su estado fundamental.

La ftalocianina libre de metales (1, H,Pc) se forma comiUnmente a través de la ciclotetramerizacién de
los ftalonitrilos. Por otro lado, las PC que tienen diferentes sustituyentes se denominan asimétricas, que
pueden prepararse mediante la ciclacion estadistica de dos ftalonitrilos diferentes. Este método no es
selectivo y el producto es una mezcla de todos los isémeros posibles.

7.7

Dibuja los posibles productos que pueden ocurrir en el método de ciclacién
estadistica usando F y G. Si hay estereoisémeros identificalos como cis- o trans-.
F y G representan dos ftalonitrilos simétricos diferentes. Uno de los productos
es F, como se indica a continuacion. Dibuje otros productos similares a la re-
presentacion de F,.

19.0pt

@+@%FF+ .......

Fy4

Las PC se usan como fotosensibilizadores en la terapia fotodinamica (PDT) del cancer debido a su fuerte
absorcién en el espectro visible y los altos coeficientes de absorcion molar. PDT consta de tres compo-
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nentes esenciales: fotosensibilizador, luz y oxigeno. Ninguno de estos es téxico individualmente, pero
juntos inician una reaccién fotoquimica que resulta en la generacién de oxigeno singlete citotéxico (10,)
que puede destruir las células cancerosas.

(multiplicidad) 'O,

La multiplicidad de un nivel de energia se define como 25+1 Si los dos giros son paralelos (11), S =1, y si
los dos giros son antiparalelos (1 1), S =0.

7.8 Dibuja el diagrama de la molécula orbital (MO) del estado singlete de energia  12.0pt

mas baja del dioxigeno (*0,) y calcula el orden de los enlaces.
iNo hay electrones desapareados en ese estado!

7.9 Si la longitud de onda de la luz necesaria para excitar el oxigeno triplete a oxi-  6.0pt
geno singlete es 1270 nm, calcula la energia (en k] por mol) necesaria para este
proceso de transicion.
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Ftalocianinas

7.1 (4.0 pt)

El nimero de electrones 1t en un H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Ion central Ion cobre Ion titanio Ion silicio Ion Cerio
Numero de coordinacion

7.3 (6.0 pt)

Metal en los compuestos 2 3 5
Ndmero de oxidacién

7.4 (8.0 pt)

Geometria Compuesto

Octaédrico

Prisma de base cuadrada

Piramide de base cuadrada

Cuadrado plana
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7.5 (8.0 pt)
Compuesto Propiedad magnética
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Configuracion electrénica

NuUmeros cuanticos para electrones 2p
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7.7 (19.0 pt)

Productos
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7.8 (12.0 pt)

Diagrama de OM

Orden de enlace

7.9 (6.0 pt)

Muestre sus célculos

Energia= kJ/mol
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Compuestos de boro y almacenamiento de hidrégeno

BLE OF ELEMEN® Y

‘y Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

El borohidruro de sodio (NaBH,) y el borano de amoniaco (BNH;) son los materiales quimicos de alma-
cenamiento de hidrégeno mas estudiados. En esta pregunta, se explorara la quimica del boro y el uso
de compuestos de boro como materiales de almacenamiento de hidrégeno.

El béorax (Na,B,07 - nH,0) es un mineral de boro producido por la ETI Mining Company en Turquia. El
NaBH, se puede sintetizar mediante la reduccién del b6rax anhidro con sodio metalico bajo hidrégeno
gaseoso a alta presién en presencia de didxido de silicio (silice) a 700 ° C, es decir, mediante el proceso
Bayer. En este proceso, todo el hidrégeno se almacena en NaBH4. Por otro lado, se ha demostrado que
el borano de amoniaco (BNH6) puede sintetizarse mediante la reaccion de NaBH, y sulfato de amonio
en tetrahidrofurano seco (THF) a 40 ° C (Dato: la sintesis de BNH, se debe realizar en una campana de
gases con extractor debido a que se genera un gas inflamable como uno de los subproductos). Mientras
que NaBH, es un compuesto iénico, el borano de amoniaco es un aducto acido-base de Lewis.

8.1 Escribe la ecuacion quimica balanceada para la sintesis de NaBH, a partir de  3.0pt
boérax anhidro (sin estados de agregacién).

8.2 Escribe la ecuacién quimica balanceada para la sintesis de borano de amoniaco  3.0pt
a partir de NaBH, (sin estados de agregacion).

8.3 Dibuja las geometrias moleculares de los iones BH ; y BNH . 4.0pt

8.4 Calcula el porcentaje en masa (% en m) del contenido de hidrégeno de NaBH,  4.0pt
y BNH; .

El hidrégeno almacenado en ambos compuestos se puede liberar mediante reacciones de hidrélisis en
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presencia de un catalizador adecuado a temperatura ambiente. Tras las reacciones de hidrdlisis, se libe-
ran 4y 3 moles de gas H, a partir de la hidrélisis de 1 mol de NaBH, y BNHg, respectivamente, junto con
el anién metaborato que incluye enlaces B-O.

8.5 Escribe las ecuaciones quimicas balanceadas para la hidrdlisis de NaBH,y BNH;  4.0pt
(sin estados de agregacion).

Uno de los boratos mas simples y estables es el triéxido de diboro (B,0,) y se pueden formar de bo-
ratos superiores como B,02~ de estructuras ciclicas que contienen enlaces B-O. Dado que B,0 es un
compuesto acido, reacciona facilmente con agua para producir acido boérico (H;BO;). Por otro lado, la
reaccién a alta temperatura y presion de B,O; con amoniaco produce nitruro de boro bidimensional,
que consiste en laminas planas tipo grafito de atomos alternados de By N.

8.6 Escribe las ecuaciones quimicas balanceadas para la sintesis de acido béricoy  4.0pt
nitruro de boro (sin estados de agregacion).

8.7 Dibuja las estructuras moleculares delion B;O2~, cido béricoy unasolaldamina  6.0pt
bidimensional de nitruro de boro. Dato: muestra al menos 10 4tomos de B en
la estructura de nitruro de boro.

Ademas, los compuestos B-H, llamados boranos, son una clase importante de compuestos de boro. El
borano estable mas simple es el diborano (BsHg) y muchos de los boranos superiores pueden prepararse
mediante la pirélisis del diborano. El diborano puede sintetizarse mediante la metatesis de un haluro de
boro y una fuente de hidruro.

8.8 Escribe la ecuacidn quimica balanceada para la sintesis de diborano a partirde  3.0pt
la reaccién de BF, y LiBH,. Dato: ambos productos son compuestos de boro (sin
estados de agregacion).

8.9 Dibuja la geometria de la molécula de diborano. Dato: no hay enlace B-Benla 2.0pt
molécula.

El BH, (borano) es una molécula inestable y altamente reactiva. Por lo tanto, no es posible aislarlo como
BH, en condiciones normales. Sin embargo, se puede estabilizar a través de su reaccién con mondxido
de carbono para producir el compuesto carbonilo borano (BH;CO), que es un aducto de borano. La pre-
paracion de BH;CO juega un papel importante en la exploracién de la quimica de los boranos, ya que
indica la existencia probable de la molécula de borano.

8.10 Dibujalaestructurade Lewis dela molécula BH;CO eindicalas cargas formales.  3.0pt

8.11  ;Cual de las siguientes afirmaciones se observa en el enlace C-O de una molé-  2.0pt
cula de CO tras la formacién del enlace entre BH; y CO? Responde en la hoja de
respuesta, marca la opcion correcta

La borazina consiste en unidades B — N ciclicas de enlace simple y doble y atomos de hidrégeno unidos
a estos dtomos con la férmula molecular B;N;Hg v es isoestructural al benceno. La borazina se puede
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sintetizar mediante un procedimiento de dos pasos que incluye la sintesis de derivados de cloro de bora-
zina simétricamente trisustituidos (B;N;H;Cl;) a partir de la reaccion del cloruro de amonio y el tricloruro
de boro, y luego la reduccién de B;N;H;Cl;con LiBH, en THF.

8.12  Escribe las ecuaciones quimicas balanceadas para la sintesis en dos pasos de  4.0pt
borazina a partir de cloruro de amonio en THF (tetrahidrofurano). Dato: el THF
estabiliza uno de los productos formando el aducto acido-base de Lewis (sin
estados de agregacion).

8.13 Dibuja las estructuras de la borazina y su derivado de cloro simétricamente  4.0pt
trisustituido.

Los catalizadores son sustancias que aceleran la velocidad de las reacciones al permitirles ocurrir por
un camino de menor energia. La actividad catalitica de los catalizadores se determina, por lo general,
mediante la frecuencia de recambio (TOF), que se calcula dividiendo la cantidad molar del producto en
los moles de catalizador activo y el tiempo (TOF = producto en moles / (catalizador en moles x tiempo))
. Se llevd a cabo una hidrdélisis tipica de BNH,; en 10,0 mL de agua usando BNH; 100,0 mM y 5,0 mg de
catalizador CuPt / C (nanoparticulas de aleaciéon CuPt soportadas en carbén que contenia 8,2% en masa
de 4tomos de Pt). Se generaron 67,25 mL de hidrégeno gaseoso en 5 minutos.

8.14 Suponiendo que la reaccién catalitica se realiza en condiciones estandar 4.0pt
(1 atm y 273,15 K), calcula el TOF (min —!) del catalizador CuPt / C
en términos de solo &tomos de Pt en la hidrélisis de BNH, y considerando el
volumen del gas hidrégeno generado.

Como resultado del analisis detallado de los cristales de una nanoparticula de la aleacion de Cu,Pt,
sintetizada (los subindices indican porcentajes molares de los atomos en la estructura de la aleacién),
se determiné que la célda unitaria fcc, cibica centrada en las caras, estaba formada por atomos Pt, y
los atomos Pt en la cara de la célda unitaria fcc deben reemplazarse con &tomos de Cu para formar la
aleacioén Cu,Pt, y el desplazamiento de las nanoparticulas . De acuerdo con esta informacion, responda
las siguientes preguntas.

8.15 Determina la composicién de las nanoparticulas de aleaciéon encontrando x e 2.0pt
y en la composicion de aleacion Cu, Pt .

8.16 Dibuje la forma de la celda unitaria de cristal descrita de las nanoparticulas de  2.0pt
aleacién Cu,Pt, mostrando la ubicacion de los atomos en la celda unitaria.

8.17 Otra aleacion tiene una composicidon de Cu,Pt;. Supdn que esta aleacién tam-  4.0pt
bién tiene una celda unidad fcc con una longitud de arista de 380 pm, pero los
atomos de Cu y Pt se distribuyen aleatoriamente en las posiciones atémicas.
Calcule la densidad de esta aleacién en g / cm?.
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Compuestos de boro y almacenamiento de hidrégeno

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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B,03~ Acido bérico Nitruro de boro
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8.11 (2.0 pt)

Se alarga porque hay una retro-donacion tt de BH; a CO.
Se alarga porque el CO dona electrones del enlace 1t a BH,

Ningun cambio o muy poco porque el CO dona sus electrones no enlazantes prioritariamente al
BH,

Se acorta porque el CO dona electrones Tt * anti-enlazantes a BH,.

L ot

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Cuantificacion de iones metalicos pesados

Para el analisis cuantitativo de iones de metales pesados en los contenedores de aguas residuales de
una fabrica, un analista ha seguido los siguientes pasos, a 298 K:

Paso 1) Setomaron 10 mL de muestras, de cinco partes diferentes de un contenedor de aguas residuales,
se mezclaron en un vaso de precipitados de 100 mL y luego con un agitador magnético se agitaron
durante 5 minutos.

Paso 2) Se tom6 una muestra de 10 mL de la solucién del vaso de precipitado de 100 mLy se le afiadieron
142 mg de Na,SO, con agitacién, luego se transvasé a una celda de tres electrodos, como la de la Figura
1a. En esta celda electroquimica, el alambre de Pt, Ag / AgCl (3 mol/L KCl) y la lamina de Pt sirvieron como
electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodos, respectivamente.

Paso 3) Estos electrodos se conectaron a un potenciostato y se aplicé un potencial constante de -0,50 V
vs Ag / AgCl por 14 minutos tal como se observa en la Figura 1b (linea horizontal). Se considera que 14
min. son suficientes para completar las reacciones electroquimicas esperadas.

=
un

Potential / V

0.5 T T T T T T —*

0 2 4 & B 1rt]121a15
Time/min.
Figura 1. a) Esquema de una celda electroquimica; 1) Electrodo de trabajo (alambre de Pt), 2)
electrodo de referencia (Ag / AgCl, 3mol/L KCI), 3) contraelectrodo (lamina de Pt), 4) tapa de la
celda, 5) celda electroquimica, 6) 10 mL de la muestra. b) Variacion del potencial del electrodo
de trabajo en funcion del tiempo. eje y: potencial / V vs Ag / AgCl, eje x: tiempo / min.

Paso 4) Los electrodos se lavaron con agua destilada, se colocaron en otra celda electroquimica que
tenia 10 mL de solucién de H,SO, 0,1 mol/L, y el potencial se barri6 entre -0,50 y +0,50 V como se ve en
la Figura 1b (linea inclinada hacia abajo durante 2 minutos. ) Los datos de corriente vs. los potenciales
para este paso se presentan en la Figura 2a, que se asemeja a la excelente vista de la montafia mas alta
de Turquia, el Monte Ararat, (Agri Dagi), (Figura 2b).
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Figura 2. a) El barrido del potencial del electrodo de trabajo en funcién de la corriente en una
solucion de H,SO, 0,1 mol/L después de mantenerlo constante a un potencial de -0,50 V en
10 mL de muestra de aguas residuales como se ve en la Figura 1b (linea horizontal). eje y:
corriente/ YA, eje x: potencial / V vs Ag / AgCl, b) Una vista de los picos Great y Little Ararat.

Paso 5) Se tomaron otros 10 mL de la muestra preparada en el paso 7y los procedimientos explicados en
los pasos 2y 3 sereplicaron en ese orden. Los electrodos se lavaron con agua destilada y se colocaron en
10 mL de solucién de H,SO, 0,1 mol/L. Luego, el potencial del electrodo de trabajo se mantuvo constante
a +0,05 V durante 14 min. Se considera que 14 minutos son suficientes para completar las reacciones
electroquimicas esperadas.

Paso 6) Después de realizar el paso 5, la solucién en la celda electroquimica se colocé en un horno ade-
cuado para evaporarla a 150 ° C hasta obtener un sélido seco.

Paso 7) Se afiadieron 5 mL de solucidn de acido etilendiaminotetraacético (EDTA, H,Y) (Figura 3) al sélido
obtenido en el paso 6 y se agito para disolverlo. Se sabe que 1 mL de solucién de EDTA es equivale a
3,85 mg/mL de BaCO,. Luego, el pH de la solucién se ajusté a 10,0. El exceso de EDTA se titulé con una
solucién estandar de Ni(NO), 0,0010 mol/L y se observé que se consumieron 95,60 mL de solucién de
Ni(NO;), para el punto final.
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o) HJ\OH
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HO)J\/ TN
HO\[H o
0]
Figura 3. Estructura quimica del EDTA (H,Y).

* En agua saturada con H,S, la concentracion de equilibrio del [H,S] es 0,1 mol/L.
* K,,(NiS)=4,0x102%; K_ (CuS)=1,0x 102
* K,1(H,S)=9,6 x10°%; K, (H,S)=1,3x 1014

Reaccidn E°/V (a 298 K)
2H,0()+2e~ - Hy(g)+20H™ (ac) -0,83

Ni2*+ (ac)+2e~ - Ni(s) -0,24

2HT(ac)+2e™ - H, (g) 0,00

Cu?t (ac)+2e— - Cu(s) +0,34

Agt (ac)te - Ag(s) +0,80

0O,(g)+4H™ (ac)+4e~ - 2H,0O(l) +1,23

9.1 ¢Cual de las siguientes opciones representa lo que se muestra con respecto al  5.0pt

pico 1y el pico 2 en la Figura 2a, respectivamente? En la hoja de respuestas,
marca la casilla correcta

9.2 ¢Indique cual de las siguientes observaciones son las esperadas si el potencial  5.0pt
se aplica como -1,2V en lugar de -0,5 V en el primer paso (linea horizontal) en
la Figura 1b? En la hoja de respuestas, marca la casilla correcta.

9.3 Calcula la velocidad de barrido de los datos presentados en la Figura 2a en  8.0pt
mV/s a 298 K.

El potencial de la siguiente celda se mide como 0,437 V.
Pt, H, (0,92 bar) | HCI (1,50 x 10~2mol/L), AgCl (sat) | Ag

9.4 Calcula el valor de potencial de electrodo estandar (V) de la semicelda de 16.0pt
AgCl(s)+e~ - Ag(s)+Cl—(ac) a 298 K.
Nota: debes mostrar todos tus calculos
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9.5 ¢Cudl de las siguientes afirmaciones es el propésito principal del paso 5 en este  5.0pt
analisis? En la hoja de respuestas, marca la casilla correcta

9.6 Escribe las ecuaciones idnicas para el acomplejamiento y la reaccion de titula-  6.0pt
cion por retroceso del paso 7 en la hoja de respuestas.

9.7 Calcula la concentracién del Ni?*, en mg/L, en las aguas residuales de la fabrica.  25.0pt
Nota: debes mostrar todos tus calculos.

9.8 Calcula el valor de pH minimo para comenzar la precipitacién de iones Ni>* en  30.0pt
la solucién obtenida en el paso 5 al pasar gas de H,S saturado en la solucién
hasta la saturacién. Si no pudiste resolver la pregunta 9.7, usa 20 mg/L como la
concentracion de la muestra de Ni?* para esta pregunta. Nota: debes mostrar
todos tus calculos.
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Cuantificacion de iones metalicos pesados

9.1 (5.0 pt)

Pico 1: reduccién electroquimica de Ni / Pico 2: reduccion electroquimica de Cu
Pico 1: reduccién electroquimica de Cu / Pico 2: reduccion electroquimica de Ni
Pico 1: reduccion electroquimica de Ni / Pico 2: oxidacion electroquimica de Cu
Pico 1: oxidacion electroquimica de Ni / Pico 2: oxidacion electroquimica de Cu
Pico 1: oxidacién electroquimica de Cu / Pico 2: oxidacién electroquimica de Ni

ooooao

9.2 (5.0 pt)

Evolucién de NO
Evolucién de NO,
Evolucién de nitrégeno
Evolucién de oxigeno

ooooao

Evolucién de hidrégeno

9.3 (8.0 pt)

Muestre todos sus calculos

Velocidad de barrido=.......ccccevveeeiivvcrereeiiiiieeeeecennnenn, mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Muestre todos sus célculos

Potencial estandar del electrodo=......c.cceeovevvvvvererevereunren. V

9.5 (5.0 pt)

Modificacion del alambre de Pt con pelicula de aleacién de Ni-Cu

Modificacion del alambre de Pt con pelicula de Ni

Remocion electroquimica de Cu y Ni de un alambre de Pt modificado con Cu-Ni a la solucién
Remocion electroquimica de Cu de un alambre de Pt modificado con Cu-Ni a la solucién

HiEEn.

Remocién electroquimica de Ni de un alambre de Pt modificado con Cu-Ni a la solucién

9.6 (6.0 pt)

Acomplejamiento

Titulacion por retroceso
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9.7 (25.0 pt)

Muestre todos sus célculos

Concentracion de NiZ™: .....ceveveveevereereeeenes mg/I:
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9.8 (30.0 pt)

Muestre todos sus célculos

Valor minimo de pH: ....cccovveinenecnnn.
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